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© Lichtempfindllches, Dlazonlumgruppen enthaltendes Polykondensatlonsprodukt, Verfahren zu 
seiner Herstellung und lichtempfindllches Aufzelchnungsmaterial, das dieses 
Polykondensatlonsprodukt enthalt 

© Es wird ein Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt beschrieben. bestehend aus Einheiten aus 
a) etnem Dlazoniumsal2 der allgemeinen Formel I 
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R l . R' und R 1 Wasserstoffatome, Halogenatome, Alkyl-odsr Alkoxygruppen bedeuten und 
X das Anion einer AminoalkansulfonsSure ist, und 

b) einer Verbindung der allgemeinen Formel II 
R < -OCH,-R'-CH 1 -0-R S (II) 
worin 

R' und R* Wasserstoffatome, Alkylgruppen Oder aliphatische Acylreste sind und 

r* der Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs, eines Phenols, Phenolethers, aromatischen Thioethers. 
einer aromatischen heterocyclischen Verbindung oder eines organischen Saureamlds ist. 
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Das Kondensationsprodukt ist als lichtempfindliche Substanz zur Herstellung von Flachdruckplatten geeignet. 
die mit reinem Wasser entwickelt warden konnen. 
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Llchtempfindliches, Dlazoniumgruppen enthaltendes Polykondensationsprodukt, Verfahren zu seiner 
Hersteltung und lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial, das dieses Polykondensationsprodukt 
enthalt 



Die Erfindung betrifft neue lichtempfindliche Polykondensationsprodukte aromatischer Diazoniumsalze. 
die zur Herstellung von mlt Wasser entwickelbaren lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien, insbeson- 
dere fUr die Herstellung von Flachdruckplatten, geeignet slnd. 

Es 1st bekannt, Polykondensationsprodukte durch Umsetzen von aromatischen Diazoniumsalzen, insbe- 
sondere Diphenylamin-4-dia2oniumsalzen, mit reaktive Methyiolgruppen bzw. deren Ester oder Ether 
tragenden Zweitkomponenten herzgstellen, wobei die reaktiven Gruppen im einfachsten Fall durch Umset- 
zen der Zweitkomponente mit Formaldehyd eingefOhrt werden. Diese Kondensatlonsprodukte liefern hoch- 
wertige strahlungsempfindliche Materialien. insbesondere Druckpiatten. und werden in groflem Umfang 
technisch genutzt. Sle sind in der US-A 3 849 392 beschrleben. 

Alle technisch genutzten Druckpiatten auf Basis dieser Kondensationsprodukte werden mit vorwiegend 
wSflrigen Losungen entwickelt. Diese Losungen erfordern jedoch stets weitere Zusatze wie alkalische oder 
saure Puffersalze, mit Wasser mischbare organlsche L6sungs-oder Netzmittet in nicht unbetrSchtlichen 
Mengen. Solche Zusatze werden besonders dann erforderlich, wenn die lichtempfindliche Schicht aufler 
den Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukten noch polymere Bindemittel enthalt. Derartige Platten sind 
z. B. in den EP-A 48 876 und 71 881 beschrieben. 

Es ware aus GrUnden der leichten Verarbeitbarkeit und insbesondere zur Verminderung der Umweltbe- 
lastung erwQnscht, Flachdruckplatten allein mit Wasser entwickeln zu konnen. 

Es ist zwar aus der DE-B 12 14 086 bekannt, da/3 man negativ arbeitende Flachdruckplatten auf Basis 
von Diphenylamin-4-diazoniumsalz-Formaldehyd-Kondensationsprodukten durch Entwickeln mit reinem 
Wasser erhalten kann. Diese Piatten liefern jedoch nur eine relatjv niedrige Druckauflage und haben eine 
verhaltnismafiig geringe Lichtempfindlichkeit. Auch ist die Farbannahme dieser Druckformen meist nicht 
ausreichend, so dafl eine zusatzliche Behandlung der entwickelten Platte mit einem oleophilen Lack 
erforderlich Ist. 

Aus der DE-A 20 41 395 ist schlie/Jlich ein lichtempfindliches Gemisch fur die Herstellung von 
Siebdruckformen bekannt. das ein wasserlosliches Diazoniumsalz-Mischkondensationsprodukt des eingangs 
beschriebenen Typs enthSIt, das als Salz einer niederen aliphatischen Monosulfonsaure vorliegt. Diese 
Kondensationsprodukte sind lichtempfindlicher als die zuvor erwahnten Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukte. Sie werden stets in Komblnation mit einem hydrophilen Polymeren eingesetzt. sind aber aus- 
schlieBlich fOr die Herstellung von Siebdruckschablonen beschrieben und lassen sich mit reinem Wasser 
entwickeln. Eine Verwendung der Kondensationsprodukte dieser Druckschrift auch fur den Flachdruck ist 
nicht erwahnt; die dort beschriebenen Gemische waren dafiir auch wegeh ihres hohen Gehalts an 
hydrophilem Bindemittel ungeeignet. 

Wie nun weiter gefunden wurde, neigen diese Diazoniumsalz-Kondensationsprodukte bei der Fallung 
mit Methansulfonsa'ure bzw. deren Salzen dazu, eine relativ grofie Menge an Verunreinigungen mitzureifien. 
Die Fallungsprodukte mOssen deshalb muhevoll gereinigt werden. wenn man Produkte mit reproduzierbarer 
Zusammensetzung und Aktivitat erhalten will. Andere Kondensationsprodukte dieser Art mussen nach dem 
Ausfallen langere Zeit bei erhbhter Temperatur geruhrt werden. bis sie in eine filtrierbare Form 
tibergegangen sind. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein lichtempfindliches Diazoniumsalz-Kondensationsprodukt vorzu- 
schlagen. das zur Herstellung von Flachdruckplatten hoher Lichtempfindlichkeit und guter Druckauflage 
geeignet ist und sich nach dem Belichten mit reinem Wasser entwickeln lafit. 

Erfindungsgema/3 wird ein lichtempfindliches. Diazoniumgruppen enthaltendes Polykondensationspro- 
dukt aus 

a) einem Diazoniumsalz der allgemeinen Formel I 
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75 R\ R a und R 3 Wasserstoffatome, Halogenatome. Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy- 

gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und 

X das Anion des Diazoniumsalzes ist, und 

b)einer Verbindung der allgemeinen Forme! II 

R'-O-CrVR'-ChVOR' (II) 
20 worin 

R' und R* Wasserstoffatome, Alkylgruppen oder aliphatische Acylreste sind und 

R* der Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs, eines Phenols, Phenolethers, aromatischen Thioethers, 
einer aromatischen heterocyclischen Verbindung Oder eines organischen Saureamids ist, vorgeschlagen. 

Das erfindungsgemSfle Kondensationsprodukt ist dadurch gekennzeichnet, dafi sein Diazoniumsalzanion 
25 das Anion einer AminoalkansulfonsSure ist 

Erfindungsgemafl wird femer ein Verfahren zur Herstellung des vorstehend definierten Kondensations- 
produkts vorgeschlagen. bei dem man in stark saurem Medium ein Diazoniumsalz der Formel I 
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45 R\ R' und R 5 Wasserstoffatome, Halogenatome, Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy- 

gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und 

X das Anion des Diazoniumsalzes ist. 

mit einer Verbindung der Formel II 

R'-O-CHrR'-CrVO-R 1 (II) 
so kondensiert, worin 

R 4 und R s Wasserstoffatome, Alkylgruppen oder aliphatische Acylreste sind und 

R* der Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs, eines Phenols, Phenolethers, aromatischen Thioethers, 
einer aromatischen heterocyclischen Verbindung oder eines organischen Saureamids ist. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da/3 das erhaltene Kondensationsprodukt 
ss durch Zusatz eines Oberschusses einer Aminoalkansuifonsaure oder ihres Alkalisalzes als ein Aminoaikan- 
sulfonat isoliert wird. 
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Erfindungsgemafl wird weiterhin ein llchtempfindliches Auf2elchnungsmaterial aus einem Schichttrager 
und einer lichtempfindlichen Schicht vorgeschlagen, die als lichtempfindliche Verbindung ein 
Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt enthait. 

Das erfindungsgemSOe Aufzelchnungsmaterial 1st dadurch gekennzeichnet, dafi die Schicht ein Poly- 

s ■ kondensationsprodukt der vorslehend beschriebenen Art enthalt. 

Die erfindungsgemaflen Kondensationsprodukte werden hergestellt, indem zunachst in bekannter Weise 
ein Diazoniumsalz der Formel I mit einer Verbindung der Formel II in stark saurem Medium, z. B. in 
Schwefel-, Phosphor-oder MethansulfonsSure, kondensiert wird. Diese Reaktion ist ausfOhrlich in der US-A 
3 849 392 beschrieben. Das Kondensationsprodukt wird aus dem Reaktionsgernisch in (iblicher Weise, z. B. 

jo als Chlorid, isoliert oder es wird als Rohprodukt weiter verarbeitet. Aus der Ldsung des Chlorids in Wasser 
Oder aus dem Reaktionsgernisch wird das gewunschte Salz durch Zusatz einer konzentrierten wafirigen 
Ldsung der entsprechenden Aminoalkansulfonsaure oder eines Alkalisalzes derselben ausgefa'IIL Dabei faltt 
(iberrasehenderweise das Aminoalkansutfonat des Kondensationsprodukts bereits in sehr reiner Form an; es 
braucht deshalb fOr die meisten Anwendungszwecke nicht mehr gereinigt zu werden. 

is Die Ausfallung erfoigt z. B. so, daB einer waflrigen Ldsung des Chlorids des Diazoniumsalz-Polykon- 
densationsprodukts eine konzentrierte wSfirige Ldsung der gewUnschten Sulfonsaure in mindestens etwa 10 
% Oberschufl zugesetzt und des Gemisch z. B. bei 20° C eine Zeitlang* etwa 3 Minuten, gerOhrt wird. Dann 
wird das Produkt durch Aussateen mit Natriumchlorid zur Ausfallung gebracht und etwa 20 bis 30 Minuten 
nachgerUhrt, bis ein gut absaugfShiger Niederschlag entsteht. der auch beim Trocknen nicht mehr verklebt. 

so Der Niederschlag wird abgesaugt, mit gesSttigter NatriumchloridlSsung gewaschen und bei ca. 40° C im 
Vakuum getrocknet. 

Geeignete Aminoalkansulfons5uren sind solche mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. 
Die Aminogruppen konnen primar, sekundar oder tertiar, ins besondere sekundar oder tertiSr sein. Als 
weitere Substituenten kdnnen die AminoalkansulfonsSuren z. B. Hydroxy-oder Alkoxygruppen oder Haloge- 

25 natome aufweisen. Die Alkangruppen kSnnen ungesattigt oder vorzugswelse ges§ttigt, gerade oder verz- 
weigt oder zum Ring geschlossen sein. Die Aminogruppen kdnnen innerhalb der Kette der Aminoalkangrup- 
pen oder als seiten-oder endstSndige Substituenten angeordnet sein. Sie kdnnen auch Bestandteil eines 
vorzugsweise gesattigten heterocyclischen Rings sein. 

Als Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukte sind Mischkondensationsprodukte kondensatlonslShiger 

30 aromatischer Diazoniumsalze, z. B. von Diphenylamin-4-diazoniumsalzen geeignet. die auflerden Diazo- 
niumsalzeinhetten noch andere, nicht lichtemplindiiche Einheiten enthalten, die von kondensatjonsfahigen 
Verbindungen, insbesondere aromatischen Aminen, Phenolen, Thiophenolen, Phenolethern, aromatischen 
Thioethern, aromatischen Kohlenwasserstoffen, aromatischen Heterocyclen und organischen Saureamiden, 
abgeleltet sind. Diese Kondensationsprodukte sind in der DE-A 20 24 244 beschrieben. 

36 Die Diazoniumsalzeinheiten leiten sich bevorzugt von Verbindungen der Formel (R'-R'-JpFS'-NjX ab, 
wobei 

X das Anion der Diazoniumverbindung, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

R* einen aromatischen Rest mit mindestens einer zur Kondensation mit aktiver Carbonylverbindung 
40 befahigten Position, 

R J eine Phenylengruppe, 

R' eine Einfachbindung oder eine der Gruppen: 

-(CHa) q -NR 4 -, 

-0-{CH l ) t -NR'. 1 
45 -S-(CH,),-NR'-, 

-S-CH,CO-NR'-. 

-O-R 1 -©-, 

-O- 

-S -oder 
so -CO-NR'- 

bedeuten, worin 

q eine Zahl von 0 bis 5, 

reine Zahl von 2 bis 5, 

R' Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen. eine Aralkylgruppe mit 7 bis 12 C-Atomen Oder 
55 eine Arylgruppe mit 6 bis 12 C-Atomen. und 
R 4 eine Arylengruppe mit 6 bis 12 C-Atomen ist. 
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re D roar aD hiih d e> U, ? S9 T afien ^"'"^'^"ykondensationsprodukte konnen fur unterschiedliche 
stoffe p£S? w 9 h ° SUn f " I 6 " 06 " 3Ufier de " Kondensationsprodukten Qbliche Zusatze wie Farb- 

' »£H^1H-~" ; ™» ===== 

Alkalien oder S » 1!f u J" . ° hne ,r 9endwelche ZusStze. wie organische Losungsmittel 

Afohen Oder Salze, emwck.it werden. Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemfflen M*«J2K5 

WasseTo^s^^^^ Kopiermaterials wird die fichtempfindliche Komponente in 

tmZ t und dta SUEST . ° 9 W aUf einen f0r den Rachdruck 9eeigneten Schicrmrager aufge- 

Trocknungsverfahrens und der Trocknungsdauer ab. einzeinen von der Art des 

OtJH k^^'I 9 *' ■ ^"V* verschieden *en Materialien wie Papier. Zink, Magnesium. Aluminium 
S32uS2L^Tl n8, ^ Mehrmeta,| - oder Kunststoffolien geeignet FOr die He ste Zg von 

«SS5S P ! ? vor2u 9 swe,se mechanisch. chemisch oder elektrolytisch aufgerauhtes Aluminium 

verwendet. das vorteilhaft vor der Beschichtung in bekannter Weise mit SHkaton IZSZ 
.nsbesondere Polyvinylphosphonsaure, vorbehandelt worden ist ^nospnonsauren. 

Die Belichtung des Kopiermaterials erfolgt in bekannter Weise unter einer Vorlage mit KoDierlichtauel- 
^rCe~ he " SP6 ~ ^ emittieren^ir^rn 

KrJUmtl ^ die tJ Bestra !" un 9 sind leistungsgerechte kUrzerwellige Laser, beispielsweise Ar-Laser 
Krypton-lonen-Laser. Hellum/Cadmium-Laser, die etwa zwischen 300 und 600 nm emittieren 
mit b^™" 9 H der K f Piermaterialien bis 2ur clruckbereiten Form geschieht in ublicher Weise. Es wird 
T^'"? V ° r,a9e beMchtet WShrend die Schicht an den Sta »^- die das Licht 
S32J , A < 25 t T W8 ? ehend un,6s,ich wird - werd * n die unbelichteten ISslich bleibenden Teiie de 
so hels^el r h T "T"™ berQhrun 9 s,oses Abb ™*" Wasser ausgewaschen bzw. entfernt. Dfe 
ESESJSL32^^ W ' rd K naCh En$wick,u "9 99f- mrt fetter Farbe eingefarbt und mit einem 
Nonservierungsmittel wie Gummt arabicum versehen. 

Als Entwickler wird reines Wasser. z. B. Leitungswasser. bevorzugt Es kSnnen aber auch kleine 
Mew orBanlBcherLBsunB.mlttal.Netzm aUCh kle,ne 

Die folgenden Beispiele erISutern bevorzugte AusfOhrungsformen der Erfindung. 



Beisoiel 1 



diazo^umL.r 0i9e H? /5ri9 , e ,? S o n9 d6S Konden 5ationsprodukts aus 1 mol 3-Methoxy-di P henylamin-4. 
SSSSLTV m 4.4'-Bi S -methoxymeth y i-diphenylether. isoliert als Salz der 2-(4-Hydroxyethyt 



Beispiel 2 

Eine 3 %ige wafirige Losung eines Kondensationsprodukts wie in Beispiel 1, jedoch als Salz der 3- 
Cyclohexylamino-propansulfonsaure, wurde auf der Schleuder auf mechanisch aufgerauhtes Aluminium, das 
s mit Polyvinylphosphonsaure vorbehandelt war, aufgebracht. Nach bildmSfiiger Beiichtung konnte die Platte 
mit Wasser entwickelt werden. 
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Eine 3 %ige wafirige Losung eines Kondensationsprodukts wie in Beispiel 1, aber ate Salz der 3-(Tris- 
hydroxymethyl-methylamino)-2-hydroxy-propansulfonsaure, wurde auf trocken geburstetes Aluminium (mit 
Polyvinylphosphonsaure vorbehandelt) aufgebracht und getrocknet. Die Platten hatten eine Schichtdicke 
von 0.4 g/m 3 , waren ausgezeichnet lichtempfindlich und liefien sich nach bildmSfiiger Beiichtung mit Wasser 
rs entwickeln. 

AnsprUche 

20 1 . Lichtempfindliches, Diazoniumgruppen enthaltendes Polykondensatlonsprodukt aus 
a) einem Diazoniumsalz der allgemeinen Formel I 



(I) 



worin 

R', R 2 und R' Wasserstoffatome, Halogenatome. Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy- 
gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und 
X das Anion des Diazoniumsalzes ist, und 

b) einer Verbindung der ailgemeinen Formel II 
R'-O-CH.-R'-CfVO-R* (II) 
worin 

R' und R s Wasserstoffatome, Alkylgruppen oder aliphatische Acylreste sind und 

R' der Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs, eines Phenols. Phenolethers, aromatischen Thioethers, 
einer aromatischen heterocyclischen Verbindung oder eines organischen Saureamids ist. 
dadurch gekennzeichnet. da/3 das Diazoniumsafzanion des Polykondensationsprodukts das Anion einer 
Aminoalkansulfonsaure ist. 

2. Polykondensatlonsprodukt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Aminoalkansul- 
fonsaure als weitere Substituenten Hydroxy-oder Alkoxygruppen enthSlt. 

3. Verfahren zur Herstellung eines lichtempfindlichen Diazoniumgruppen enthaltenden Polykondensa- 
tionsprodukts, bei dem man in stark saurem Medium ein Diazoniumsalz der Formel I 




(i) 



worin 



R\ R* und R' Wasserstoffatome. Halogenatome. Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy- 

gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und 

X das Anion des Diazoniumsalzes ist, 

mit einer Verbindung der Formal II 

R'-O-CrVR'-CHj-O-R 5 (||) 

kondensiert, worin 

R^ und R s Wasserstoffatome, Alkylgruppen oder aliphatische Acylreste sind und 

R* der Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs. eines Phenols. Phenolethers, aromatischen Thioethers, 
elner aromatischen heterocyclischen Verbindung oder eines organischen SSureamids ist. 
dadurch gekennzeichnet. dafl das erhaltene Kondensationsprodukt durch Zusatz eines Oberschusses einer 
Aminoalkansulfonsaure oder ihres Alkalisaizes als ein Aminoalkansulfonat isoliert wird. 

4. Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial aus einem Schichttrager und einer lichtempfindlichen 
Schicht. die als lichtempfmdliche Verbindung ein Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt enthalt, dadurch 
gekennzeichnet. dafl die Schicht ein Polykondensationsprodukt gemae Anspruch 1 enthSIt. 
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